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(54) TItie: SUPPOKF CATALYST FOR OLEFIN POLYMERIZAT[ON 

(54) Bezeichnung: TRAGERKAFALYSATOR 2XJR OLEFINPOLYMERISATION 

^ (57) Abstract: The inv^tion relates to a support catalyst for olefin polymerization containing: A) a copolymer as support material 
1^ contyning.monomer.uiuts having.cyclopentadienyL radical of Diels^Adl^reac^ons 

f\| and monomer units having polar groups, in addition to B) at least one matallocene complex and C) at least one metallocemum ion 
QO forming compound. The invention also relates to the production of said support catalysts as copolymers which are suitable as support 
matenals and to a m^od for the polymmzation of olefins in the presence of a catalyst disclosed in the inventiorL 



(57) ZusammenSassung: Tr^geikatalysator zur Olefinpolymerisadon enthaltend A) als Tragermaterial ein Copolymerisat enthal- 
t^d Monomereinheiten, die Cyclopentadienreste trag^, welche gegebenenfalls tiber Diels-Adl» Reaktionen vemetzt sein kormen, 
und Monomereinheiten, die polaie Grappen aufweisen, sowie B) mindestens einen Metallocenkomplex und C) mindestens eine 
metaUoceniumionoibildende Veibindimg, Verfahren zur HersteUung solcher Tragerkatalysatoren, als Tragermatmal geeignete Co- 
poly men sate sowie Verfahren zur Polymerisation von Olefinen in Gegenwart eines erfindungsgem^sen Katalysators. 
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Tragerkatalysator zur Olef inpolymerisation 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrif f t einen Tragerkatalysator zur 
Olef inpolymerisation enthaltend 

A) als Tragermaterial ein Copolymerisat enthaltend die Monomer- 
10 einheiten I, II und 111, 

wobei die Monomereinheiten I solche der allgemeinen For- 
_ mel_ ( I) und die Monomereinheiten -11- solche 'der allgemeinen " 
Formel (11) sind, 

15 



R2 



20 



(I) 



25 



30 




(II) 



in denen die Variablen die folgende Bedeutiang haben: 

35 

Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl, 

R2 substituiertes Oder \ms\ibstituiertes Aryl Oder 

verzweigtes Oder unverzweigtes Alkyl oder Alkenyl, 

40 

. . Al. - eine -d-irekte- chemi'sche^ Bindung oder eine sub- 

stituierte oder unsubstituierte Phenyl engruppe. 



R3 

45 



gleiche oder verschiedene Reste wasserstoff, 
Ci-Cio -Alkyl Oder siibstituiertes oder unsub- 
stituiertes Phenyl, 
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eine ganze ZaJil von 0 bis 8, und 
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bis R'^ wasserstoff , Ci -Cio-Alkyl Oder sv±)Stituiertes Oder 
uns\ibstituiertes Phenyl, 

5 

und die Monomer einhei ten III polare Gruppen aufweisen, 
sowie 

10 B) mindestens einen Metallocenkomplex und 

C) mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbindung. 

Weiterhin betriff t die Erfindung Verfahren zur Herstellung 
15 solcher Trdgerkatalysatoren, als Tragermaterial geeignete Copoly- 
merisate sowie Verfahren zur Polymerisation von Olef inen in 
Gegenwart eines erf indungsgemSSen Katalysators. 

Getragerte Ubergangsmetallkatalysatoren sind seit langem bekannt 
20 und werden beispielsweise zur Olef inpolymerisation eingesetzt. 
Die Aktivitat und Produktivitat dieser Katalysatoren hSngt dabei 
wesentlich von ihrem Herstellverf ahren ab. Als Tragermaterial fur 
solche Ubergangsmetallkatalysatoren werden ublicherweise ver- 
netzte Polymere oder anorganische Tragermaterialien^ wie 
25 beispielsweise Kieselgel eingesetzt. Beispiele solcher getrager- 
ten Katalysatoren werden beispielsweise in WO 94/28034, in 
EP-A 295 312 sowie in WO 98/01481 beschrieben. 

Bei der Fixierxing von Metallocenen auf der Oberflache anorgani- 
30 scher Materialien und der anschlieBenden Polymerisation konnen 
einige nachteilige Effekte auftreten. So ist es schwierig/ die 
Katalysatorkomponente homogen auf der Oberflache des porosen 
TrSgermaterials zu verteilen. Im Verlauf der Polymerisation kommt 
es im allgemeinen zu einer Fragmentierung des Katalysators und 
35 des Tragermaterials. Aufgrund der inhomogenen Verteilung der 
Katalysatorkomponenten auf der Oberflache des Tragers entstehen 
bei der Fragmentierung wiederum inhomogene Katalysatorpartikel , 
die einen nachteiligen EinfluB auf die Polymerisationsprodukte 
haben konnen. 

40 

Bei der Tragerung der Metallocene auf vernetzte Polymerisate 
tritt hSufig das Problem auf, daB infolge eines unvollstdndigen 
Aufquellens der vemetzen Polymerisatpartikel ebenfalls nur eine 
inhomogene Verteilung der Metallocene im TrSger erreicht wird. 
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Von S.B. Roscoe, J.M. Frechet, J.M. Walzer und A.J. Dias, Sience 
280, 1998, Seiten 270 - 273 wird ein Tragerkatalysator beschrie- 
ben, bei dem ein mit Divinylbenzol vernetztes, chlormethyliertes 
Polys tyrol nacheinander mit einem sekundaren Ainin, einem 
5 Ammoniumsalz eines schwach koordinierenden Anions und einem 
neutralen Dialkylmetallocen umgesetzt wurde. Es vmrde ein poly- 
merisationsaktiver Katalysator erhalten. Allerdings war bei er- 
hohten Polymerisationstemperaturen die erhaltene Polymerisat- 
morphologie unbef riedigend und es konnte nur mit Hafnocenen poly- 
10 merisiert werden. 

A.G.M. Barrett und Y.R. de Miguel, Chem. Coramun. 1998, 

„ „ Seiten 2079f f of fenbarten einen Katalysator; bei dem ein per- 
alkylierter Titanocenkomplex kovalent an einen Polys tyrol trager 

15 gebunden wurde, Auch in der unverof f entlichten deutschen Paten- 
tanmeldung Nr. 19821949.0 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem 
Metal locenkomplexe kovalent an einen Polys tyroltrager cuigebunden 
sind. Fur komplizierter aufgebaute Metallocene - wie sie bei - 
spielsweise fiir die stereoselektive Polymerisation von Propylen 

20 erforderlich sind - ist die entsprechende Synthese jedoch sehr 
aufwendig oder nicht mehr durchf uhrbar . 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugriinde, 
Tragerkatalysatoren zu finden, welche die Nachteile des Standes 
25 der Technik nicht mehr aufweisen und eine homogene Verteilung der 
Katalysatorkomponenten auf dem Tragermaterial besitzen, die ohne 
groBeren Aufwand mit einer Vielzahl von verschiedenen Metallocen- 
systemen herstellbar sind und die auch bei erhohter Polymeri- 
sationstemperatur eine gute Polymerisatmorphologie lieferen. 

30 

DemgemaB wurde der eingangs definierte Tragerkatalysator zur 
Olef inpolymerisation gefunden. Weiterhin wurden Verfahren zur 
Herstellimg solcher TrSgerkatalysatoren, als Tragermaterial 
geeignete Copolymerisate sowie Verfahren zur Polymerisation von 
35 Olefinen in Gegenwart eines erf indungsgemiBen Katalysators ge- 
funden . 

Der erf indungsgemSBe Tragerkatalysator zur Olef inpolymerisation 
enthalt als Tragermaterial A) ein Copolymerisat , welches min- 
40 destens die Monomer einhei ten I, II und III aufweist. Von diesen 
._ . Monomereinheiten -di-ent -die~ Monomer e^^ des 

Tr^germaterials, Die Monomer einhe it II ermoglicht eine Vemetzung 
der Polymerketten durch eine Diels -Alder -Reaktion der Cyclopenta- 
dienylreste. Uber die Monomereinheit III wird eine so ausrei- 
45 chende Polaritat in das Copolymer isat A) eingebracht, dafl die 
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Aktivkomponenten B)und C) auf dem Tragermaterial fixiert warden, 
obwohl sie nicht kovalent angebunden sind. 

Der Rest Ri in den Monomeren I, II, Oder III kann jeweils Wasser- 
5 stoff , eine Ci-C4-Alkylgruppe, also Methyl, Etliyl oder die ver- 
schiedenen Isomeren von Propyl oder Butyl, oder Phenyl sein. Be- 
vorzugt ist R^ jeweils Wasserstoff oder Methyl xind insbesondere 
Wasserstof f . 

10 Der Rest r2 in der Formel (I) ist vorzugsweise sxibstituiertes oder 
unsubstituiertes Phenyl, Pyrenyl, Naphthyl oder Alkenyl. Bevor- 
zugte Monomere I sind Styrol, Butadien oder Isopren. 

In der Formel (II) steht die Variable fur eine direkte chemi- 
15 sche Bindung oder eine substituierte oder unsxibstituierte 

Phenyl engruppe, bevorzugt ist A^ eine direkte chemische Bindung 
Oder eine p - Phenylengruppe . 

Die Substituenten in der Formel (II) konnen gleich oder ver- 
20 schieden sein und sind bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder 
die verschiedenen Isomeren von Propyl oder Phenyl und insbe- 
sondere Wasserstoff oder Methyl. 

Die Variable n in der Formel (II) ist vorzugsweise 0 oder 1. 

25 

Der Cyclopentadienylrest in der Formel (II) kann unsubstituiert 
sein. Dann sind die Reste R^ bis R*? jeweils Wasserstoff. Er kann 
jedoch auch 1- bis 4-fach substituiert sein. Als Substituenten r4 
bis R'' kommen dann Ci-Cio-Alkylgruppen in Betracht, also Methyl, 

30 Ethyl sowie die verschiedenen Isomere von Propyl, Butyl, Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl oder Decyl. Weiterhin kommen als 
Reste R4 bis R^ auch substituierte oder unsubstituierte Phenyl - 
reste in Betracht, darunter insbesondere unsxibstituierte Phenyl - 
reste. Besonders bevorzugt sind die Cyclopentadienylreste in der 

35 Formel (II) allerdings iinsubstituiert . 

Besonders bevorzugte Monomere inhe it en II sind solche in denen A^ 
p-Phenylen, p gleich 1 und r3 sowie R* bis R^ jeweils Wasserstoff 
sind Oder solche in denen A^ eine direkte Bindung, p gleich 1, R3 
40 jeweils Methyl und R^ bis r7 jeweils Wasserstoff sind. 

Die Monomer einhei ten III sind dadurch gekennzeichnet, daB sie mit 
den Monomeren I und II bzw, mit Monomeren, die sich in die Mono- 
mereinheiten I und II umsetzen lassen, copolymerisiert werden 
45 konnen und daB sie polare Gruppen aufweisen. 
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Bevorzugte Monomereinheiten III sind Verbindungen gemaB der all- 
gemeinen Formel (Ilia) , 




(Ilia) 



. in der - - — -- — - - - - " " 

15 r8 bis wasserstoff , Ci-CiQ-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cyclo- - 

alkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl substituiert 
sein kann, Ce-Cis-Aryl oder Arylalkyl sein kann, oder 
wobei 

20 die Reste mit benachbarten Res ten jeweils einen 5 bis 

15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder ungesattigten 
Ring bilden konnen, 

wobei jedoch mindestens ein Rest R^ bis R^2 eine Gruppe der allge- 
25 meinen Formel (IV) ist. 



(CRl32)q 
30 I 

A2 



in der 

35 

R^3 gleiche oder verschiedene Reste Wasserstoff ^ Ci-Cio- 

Alkyl Oder substituiertes Oder unsxibstituiertes Phenyl, 

Q eine ganze Zahl von 0 bis 8 und 

40 

- -A^- - - eine Gruppe OR^^r isrRi4Ri5/-pRi4Ri5y^ ^C^^ 

(O- {CH2)q')q" -ORi4, wobei R^^ und Ris gieich oder ver- 
schieden sind und fur Wasserstoff oder C1-C4 -Alkyl 
stehen, und q' eine ganze Zahl von 1 bis 5 und q' ' eine 
45 ganze Zahl von 1 bis 8 bedeutet. 



ist. 
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Besonders bevorzugte Monomereinheiten der Formel (Ilia) sind 
solche, in denen ein bis drei Reste bis eine Gruppe der 
allgemeinen Formel (IV) sind. Insbesondere sind auch Monomere der 
Formel (Ilia) bevorzugt, in denen nur ein Rest R® bis Ri2 eine 
5 Gruppe der allgemeinen Formel (IV) ist , wobei dann die weiteren 
Reste R® bis R3-2 Wasserstoff sind. 



Bevorzugte Gruppen der allgemeinen Formel (IV) sind solche in 
denen g gleich 0 Oder 1 und gleich OR^^, \ind insbesondere 
10 Methoxy Oder Hydroxy ist, ist, R^^ ist bevorzugt Wasserstoff Oder 
Methyl und q' ist bevorzugt 1, 2 Oder 3. Bevorzugt sind auch 
Gruppen der allgemeinen Formel (IV) in denen q gleich 2, R^^ 
Wasserstoff und a2 Hydroxy oder (O-C2H4) . -OH ist, Weiterhin 
bevorzugt sind Gruppen mit gleich CN, 

15 

Von den Reste R^ bis R12, die nicht eine eine Gruppe der allge- 
meinen Formel (IV) sind, sind auBer Wasserstoff insbesondere 
Ci-C4-Alkyl, Phenyl oder Tetramethylcyclopentadienyl bevorzugt. 

20 Geeignete Monomereinheiten der Formel (Illa) sind beispielsweise 
p-Methoxymethylstyrol, p-Hydroxystyrol , p-Methoxystyrol, (2-Hy- 
droxyethyl ) styrol , Trimethoxystyrol , (Dimethyl -hydroxymethyl ) sty- 
rol Oder (Methoxymethyl) (methoxy) styrol . 

25 Weiterhin bevorzugte Monomereinheiten III sind Verbindungen gemSB 
der allgemeinen Formel (Illb) , 



30 (Illb) 

A3 



mit 

35 

A3 COORi^ Oder CN, wobei 

R^® fur Wasserstoff oder Ci-Cio-Alkyl steht. 

40 Zu nennen sind hier beispielsweise Acrylsaure- oder Methacryl- 
saureester oder -nitrile, 

Als Monomereinheiten I, II oder III der Copolymerisate A) konnen 
auch jeweils Mischungen verschiedener Verbindungen der Formeln 
45 (I), (II), (Ilia) und/oder (Illb) dienen. In den Copolymer i sat en 
A) konnen auch beliebige weitere olef inische Comonomere enthalten 
sein, vorausgesetzt, sie interf erieren nicht in storender Weise 
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bei der Synthese der Copolymer i sate. Vorzugsweise enthalten die 
Copolymerisate A) jedoch nur die Monomereinheiten I, II und III, 

Die Mengenverhaltnisse der Monomereinheiten 1/ II und III konnen 
5 in einem breiten Bereich variieren. Ublicherweise wird ein 
gr66erer Anteil an I eingesetzt. Der Anteil der Monomer- 
einheiten II an der Gesamtmenge des Copolymerisats betragt vor- 
teilhaf terweise 3 bis 30 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmasse des 
Copolymerisats, besonders bevorzugt 10 bis 2 0 Mol-%- Der Anteil 
10 der Monomereinheiten III an der Gesamtmenge des Copolymerisats 
betragt bevorzugt 10 bis 40 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmasse 
des Copolymerisats und besonders bevorzugt 20 bis 30 Mol-%. 



Die Herstellung der Copolymerisate A) kann durch Copolymerisation 
15 von Verbindungen der Formeln (I), (II) und (Ilia) und/oder (Illb) 
bzw, von Verbindungen, die sich durch polymer ana loge Umsetzungen 
in die entsprechenden Monomereinheiten uberfuhrt werden konnen, 
erfolgen. Die Copolymerisation kann auf ubliche, dem Fachmann be- 
kannte Weise, beispielsweise radikalisch oder anionisch, erfol- 
20 gen, Vorzugsweise erfolgt die Herstellung die Copolymerisate A) 
durch radikalische Polymerisation. Die Copolymerisate A) haben in 
der Kegel Molmassen (Gewichtsmittel) im Bereich von 15000 bis 
70000 g/mol, bevorzugt 30000 bis 50000 g/mol. Die Breite der Mol - 
massenverteilung Mn/M^ liegt in der Kegel von 2 bis 3. 

25 

Wahrend zum Einbringen der Monomereinheiten I in die Copolymeri- 
sate A) meist Monomere eingesetzt werden, die bereits die ent- 
sprechenden Strukturmer3cmale aufweisen, werden zum Einbringen der 
Monomereinheiten II ublicherweise Monomere II' polymerisiert, die 
30 dann in polymeranaloger Keaktion in die Monomereinheiten II uber- 
fuhrt werden. Die Monomere II' besitzen dann substituierbare 
Abgangsgruppen uber die der Cyclopentadienring in die Monomer- 
einheiten II eingefuhrt werden kemn. 

35 Als substituierbare Abgangsgruppen kommen beispielsweise nucleo- 
phil substituierbare Abgangsgruppen wie die Halogene, also Fluor, 
Chlor, Brom Oder Jod, oder weitere dem Fachmann gelaufige nucleo- 
phil sxibstituierbare Abgangsgruppen wie Tosylat, Trif luoracetat, 
Acetat Oder Azid in Betracht. Ein vorzugsweise eingesetztes Mono- 

40 mere II' ist p- (Chlormethyl) styrol, 

Nach der Polymerisation kfinnen die nucleophil substituierbaren 
Abgangsgruppen der Monomere II' dann nach verschiedenen, dem 
Fachmann gelaufigen Verfahren mit einer Cyclopentadienylverbin- 
45 dung umgesetzt werden. Beispielsweise kann die Cyclopentadienver- 
bindung durch eine starke Base wie Butyllithium oder Natriumhy- 
drid Oder durch elementares Alkalimetall , wie beispielsweise 
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Natrium, in das Cyclopentadienyl anion uberfuhxt. Dieses Cyclo- 
pentadienylanion kann dann in einer nucleophilen Substitutions - 
reaktion die nucleophil substituierbare Abgangsgruppe ersetzen. 

5 Es ist auch moglich Monomere II' mit Abgangsgruppen einzusetzen, 
die sich nach der Polymerisation in metallorganische funktionelle 
Gruppen uberfuhren lassen. Beispiele fur entsprechende metallor- 
ganische funktionelle Gruppen sind -Li, -MgX^, wobei fur Halo- 
■ gen, also Fluor, Chlor, Brom oder Jod, steht. Beispiele fur 
10 solche Monomere II' sind p -Halogen- Styrole, vorzugsweise p-Brom- 
styrol, bei denen das Halogen durch die metallorganische funktio- 
nelle Gruppe substituiert werden kann. Es ist dann moglich, an- 
schlieBend eine Umsetzung mit einer Fulvenverbindung durchzu- 
fuhren, wodurch sich Monomere inhe it en II bilden. 

15 

Geeignete Fulvenverbindung tragen am Methylen-Kohlenstof f zwei 
gleiche oder verschiedene Reste Ci-C4-Alkyl oder substituiertes 
Oder unsubstituiertes Phenyl, wobei Methyl, Ethyl oder die ver- 
schiedenen Isomere von Propyl oder Phenyl und insbesondere Methyl 
20 bevorzugt sind. Ein besonders bevorzugtes Fulven Ilia ist Di- 
methylf ulven . 



Das Einbringen von Monomereinheiten III in die Copolymerisate A) 
kann durch die Verwendung entsprechend aufgebauter Monomere, bei- 

25 spielsweise solcher der Formeln (Illb) , erfolgen. Es ist jedoch 
auch hierbei moglich Monomereinheiten III' zu polymerisieren und 
diese dann in polymeranalogen Umsetzungen in Monomereinheiten III 
zu liberfuhren. Beispielsweise ksmn man halogenhaltige Monomere 
III' wie Chlormethylstyrol durch Umsetzung mit einem Methanolat 

30 in Methoxygruppen enthaltende Monomereinheiten III wie Methoxy- 
methylstyrol uberfuhren. 

Weiterhin enthalten die erf indiingsgemaBen Tr§.gerkatalysatoren zur 
Olef inpolymerisation mindestens einen Metal locenkompl ex B) . Hier- 
35 bei eignen sich insbesondere solche der allgemeinen Formel (V) 



40 




Z 

45 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung hciben: 
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M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tarital 

Oder Chrom sowie Elemente der III. Nebengruppe 
des Perioden systems und der Lanthanoiden, 

5 X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, 

Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen 
im Arylrest, -0R^2 oder -NR22r23^ 

10 n 1/2 Oder 3, wobei n der Wertigkeit von M minus 

der Zahl 2 entspricht, 

wobei 

r22 und"R23 " Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
15 Fluoralkyl Oder Fluor aryl mit jewel Is 1 bis 

10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest bedeuten und 

die Reste X gleich Oder verschieden sind, 

20 

Ri7 ]3is r21 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 

Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 
substituiert sein kann, Ce-Cis-Aryl oder Aryl- 
alkyl, wobei auch zwei benachbarte Reste gemein- 
25 sam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte 

Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
kdnnen, oder Si(R2^)3 mit 

R24 Ci-Cio-Alkyl, C3-C10- Cycloalkyl oder Cs-Cis-Aryl 

30 sein kann und 




Z fur X Oder \C)\ steht, 

35 

wobei die Reste 

r25 bis r29 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 

40 Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 

, _ , „ . _subs.tituier_t__sein kann,- Ge-Gis-Aryl oder Arylalkyl 
bedeuten und wobei auch zwei benachbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende ge- 
sattigte Oder ungesattigte cyclische Gruppen 
45 stehen konnen, oder Si(R30)3 mit 
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R30 Ci-Cio-Alkyl, Ca-Cio-Cycloalkyl Oder Ce-Cis-Aryl 

bedeuten, 

Oder wobei die Reste R^o und Z gemeinsam eine Gruppierxing -r31-a- 
5 bilden, in der 

r32 j^32 r32 r32 

III I 

R31 , Ml jjl M^^ CRz^* , 

III I 

R33 r33 r33 r33 

R32 r32 r32 r32 

_ l_ _ _ I _ 



10 



15 



R33 r33 r33 r33 

20 = BR32, = A1R32, -Ge-, -Sn-. = SO, = SO2, 

= NR32, = CO, = PR32 Oder = P(0)r32 ist, 

wobei 

25 r32^ r33 und r34 gleich oder verschieden sind und jeweils ein 

Wasserstof f atom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio* 
Alkylgruppe, eine Ci-CiQ-Fluoralkylgruppe, eine 
Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce -Cio -Arylgruppe, 
eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-Cio-Alkenyl- 

30 gruppe, eine C7 -C4o-Arylalkylgruppe, eine C8-C40- 

Arylalkenylgruppe oder eine C7 -C4o-Alkylarylgruppe 
bedeuten oder wobei zwei benaclibarte Reste je- 
weils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 
15 C-Atome aufweisenden gesdttigten oder unge- 

35 sattigten Ring bilden, und 

Ml Siliciixm, Germani\im oder Zinn ist, 

40^ — O , — S — , ^NR35 Oder ^PR^s bedeuten, 

mit 



R35 

45 



Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Cs-Cxo-Cycloalkyl, 
C7-Ci8-Alkylaryl oder Si(R36)3, 



wo 00/78823 

r36 



PCT/EPOO/05256 



11 



Wasserstoff, Ci-Cio-AlJcyl, Ce-Cig-Aryl, das 
seinerseits mit C1-C4 -Alkylgruppen substituiert 
sein kann Oder C3 -Cio^Cycloalkyl 



5 Oder wobei die Reste R-^o und R^s gemeinsam eine Gruppierung -R^i- 
bllden . 

Bevorzugt slnd die Reste X in der allgemeinen Formel (V) gleich. 
10 Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (V) sind 



15 




{Va> . 



20 



25 



30 



35 



40 




Ria 



RlB 



R21 \ 




(Vb) . 



(Vc) und 



45 
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— (Vd) 



10 

bevorzugt. 

Von den Verbindxmgen der Formel (Va) sind insbesondere diejenigen 

bevorzugt, in denen 

15 

M Titan, Zirkoniiim Oder Hafnium, 

X Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl, 

20 n die Zahl 2 und 

R^'' bis r21 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten. 

Von den Verbindtingen der Formel (Vb) sind als bevorzugt die- 
25 jenigen zu nennen, bei denen 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafniiim steht. 



X 

30 

n die Zahl 2, 



Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl, 



Ri'^ bis r21 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Si(R24)3 und 

35 r25 bis R29 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Si(R30)3 bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel (Vb) geeignet, 
in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 

40 Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a. : 

Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 

Bis (pen tamethyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 

Bis (methylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 

Bis (ethyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 
45 Bis{n-butylcyclopentadienyl)zirkoniTamdichlorid und 
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Bis ( trimethylsilylcyclopentadienyl) zirkoniixmdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethyl 2 irkoniumverbindiingen. 

Von den Verbindungen der Formel (Vc) sind diejenigen besonders 
5 geeignet/ in denen 

Ri7 und r25 gleich sind \md fur Wasserstoff Oder Ci-Cio-Alkyl 

gruppen stehen, 

10 und r29 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, 

Ethyl-, iso-Propyl- Oder tert . -Butylgruppe 
stehen, 

"Ri"9 un"d "r27 "~ Ci-C4-Alkyl und 
15 Ri8 yj^^ r26 Wasserstoff bedeuten 

Oder 

2wei benachbarte Reste R^^ ^^^^ r19 sowie R^e und r27 gemeinsam fur 
20 4 bis 12 C-Atome aufweisende gesSttigte Oder ungesattigte 
cyclische Gruppen stehen, 

R32 R32 

I I 

Oder Q c steht, 

I I 

R33 R33 

30 M fur Titan, Zirkonium Oder Hafnium und 

X fur Chi or, Ci-C4-Alkyl Oder Phenyl stehen, 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 
35 Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 

Dimethyl si land iylb is (indenyl) zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis (indenyl) zirkoniumdichlorid, 
40 Ethylenbis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid, 

Te tr ame thy le thy len- ? - f luor enyl cyclopent adieny-1 zi chlorid-, 

Dimethylsilandiylbis (3-tert .butyl-5-methylcyclopentadienyl) - 

zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (3-tert .butyl-5-ethylcyclopentadienyl) - 
45 zirkoniiimdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (2-isopropylindenyl) zirkoniumdichlorid. 



25 R31 



fur 



r32 

I 

Ml 

I 

R33 
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Dimethyl si landiy Ibis (2-tert .butylindenyl) zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis (2-methylindenyl) zirkoniumdibromid. 
Dimethyl si landiy Ibis (3-methyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
zirkoniumdichlorid, 
5 Dimethyls! landiy Ibis (3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl) - 
z irkoniumdichlor id , 

Dime thylsilandiy Ibis (2-ethylindenyl) z irkoniumdichlor id. 
Dime thylsilandiy Ibis [3,3' - (2-methylbenzindenyl) 1 - 
z i r kon iumd ichlorid 
10 Dimethyl si landiy Ibis [3,3'- (2-ethylbenzindenyl) ] - 
z irkoniumdichlor id, 

Methylphenylsilandiylbis [3,3'- (2-ethylbenzindenyl) ] - 
zirkoniumdichlorid, 

Methylphenylsilandiylbis [3,3'- (2-methylbenzindenyl) ] - 
15 z i rkon iumd ichl or i d , 

Diphenylsi landiy Ibis [3,3'- (2-methylbenzindenyl ) ] - 
zirkoniumdichlorid, 

Diphenylsi landiy lb is [3,3'- (2-ethylbenzindenyl) ] - 
z i rkoniumd i chl or i d , und 
20 Diphenylsilandiylbis (2-methylindenyl) hafni\imdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Weitere Beispiele fur geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 
Dimethyl si landiy lb is (2 - methyl - 4 - phenyl indenyl ) z irkoniumdichlor id , 
25 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (p- tert -butylphenyl) inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4 -naphthyl indenyl) zirkonium- 
dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4 -isopropyl indenyl) zirkonixim- 
30 dichlorid und 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4, 6-diisopropylindenyl) zirkonixim- 
dichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formal (Vd) sind als 
35 besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 

M fur Titan Oder Zirkonium, 

X fur Chlor, Ci-C4-Alkyl Oder Phenyl stehen. 



40 



R32 



R32 



R32 



R31 



fur Ml 



Oder 



C 



steht. 



R33 



R33 



R33 
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A fur o , " ^ — S , ^NR35 



5 



Ri7 bis land r21 fur Wasserstoff , Ci-Cio"Alkyl, 

C3-Cio-Cycloalkyl, Ce-Cis-Aryl Oder Si(R24)3 
stehen, oder wobei zwei benachbarte Rests fur 4 
bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen 
10 stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfqlgen, wobei. die. Omsetzung der-ent- - - - 
sprechend subs tituier ten, cyclischen Kohlenwasserstof f anionen 
15 mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob 
Oder Tantal, bevorzugt ist. 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverf ahren sind u-a. 
im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989) , 359-370 
20 beschrieben. 

Als Komponente B) konnen die erf indungsgemafien Tragerkatalysa- 
toren auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe en thai ten. 

25 AuBerdem enthalten die erf indungsgemaSen Tragerkatalysatoren zur 
Olef inpolymerisation mindestens eine metalloceniumionenbildende 
Verbindung C) • Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen 
C) sind beispielsweise starke, neutrale Lewissauren, ionische 
Verbindungen mit lewissauren Kationen Oder ionische Verbindungen 

30 mit Bronsted-Sauren als Kationen. 

Als Starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allge- 
meinen Forme 1 (VI) 



35 



M2x1x2x3 (VI) 

bevorzugt, in der 



m2 ein Element der III. Hauptgruppe des Perioden- 

systems bedeutet, insbe sender e B, Al oder Ga, 
40 vorzugsweise B, 

X^, X2 und X3 fur Wasserstoff , Ci-Cio^Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkyl- 

aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl 
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
45 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, 
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Brom Oder Jod stehen, insbesondere fur Halogen - 
aryle, vorzugsweise fur Pentaf luorphenyl • 

Besonders bevorzugt sind Verbind\ingen der allgemeinen For- 
5 mel (VI) , in der X^, X2 und gleich sind, vorzugsweise 
Tris (pentaf luorphenyl )boran. 



10 



Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind 
Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) 

[{Ya-*')QiQ2...Q23<a-^ (VII) 

geeignet, in denen 



Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der 

15 I. bis VIII* Nebengruppe des Per iodensys terns 

bedeutet, 

Qi bis Qz fur einf ach negativ geladene Reste wie 

Ci-C2 8-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 

20 Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 

6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome 
im Alkylrest, C3 -Cio-Cycloalkyl , welches gege- 
benenfalls mit Ci-Cio-Alkylgruppen substituiert 
sein kann. Halogen, Ci -C28-Alkoxy, Cg -Cis-Aryloxy, 

25 Silyl- Oder Mercaptylgruppen 



a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

30 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch 

groBer oder gleich 1 ist. 



Besonders geeignet sind Carboni\imkationen, Oxoniumkationen und 
35 Sulfoniumkationen sowie kationische Ubergangsmetallkomplexe . Ins- 
besondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und 
das 1, 1' -Dimethylf errocenylkation zu nennen, Bevorzugt besitzen 
sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindun- 
gen, wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt 
40 Tetrakis (pentaf luorophenyl ) borat . 

Ionische Verbindiingen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vor- 
zugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenionen sind in der 
WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethyl - 
45 anilinium. 
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Die Menge an starken, neutralen Lewissauren, ionischen Ver- 
bindTingen mit lewissauren Kationen Oder ionischen Verbindungen 
mit Bronsted-Sauren als Kationen betrcLgt bevorzugt 0,1 bis 
10 Aquivalente, bezogen auf den Metal locenkomplex B) . 

Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindung C) 
sind offenkettige oder cyclische Aliunoxanverbindxingen der all- 
gemeinen Forme In (VIII) oder (IX) 



10 



R37^ 



Al— E- 0 Al-i R3 7 



-R37 



(VIII) 



15 



-t— O Al— 



(IX) 



R37 



20 



wobei r37 



eine Ci-Cio-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine 
Methyl- Oder Ethylgruppe und m fur eine ganze 
Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 



25 Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt 
ublicherweise durch Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium 
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der 
US -A 4 794 096 beschrieben. 



30 In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanver- 
bindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer 
als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxemverbindungen konnen auch im Gemisch 
mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit AluminiTimalkylen vor- 

35 liegen. 



Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metal locenkomplexe B) 
und die oligomeren Alumoxanverbindungen der allgemeinen 
Formeln (VIII) oder (IX) in solchen Mengen zu verwenden, daB das 
40 atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus den oligomeren Alum- 
-oxanverbindungen "und-dem--Uber gangsme ta ^ 

koitqplexen im Bereich von 10:1 bis 10^:1, insbesondere im Bereich 
von 10:1 bis 10^:1, liegt, 

45 Weiterhin konnen als Koroponente C) anstelle der Alumoxanver- 
bindungen der allgemeinen Formeln (VIII) oder {IX) Aryloxyalum- 
oxane, wie in der US-A 5 391 793 beschrieben, Aminoaluminoxane, 



10 
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wie in der US -A 5 371 260 beschrieben, Aminoaluminoxcuihydro - 
chloride, wie in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyaluminoxane, 
wie in der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischimgen daraus ein- 
gesetzt werden. 

Vorzugsweise werden sowohl die Metal locenkomplexe B) als auch die 
metalloceniumionenbildende Verbindungen C) in Losung eingesetzt, 
wobei aromatische Kohlenwasserstof f e mit 6 bis 20 C-Atomen, ins- 
besondere Xylole und Toluol, besonders bevorzugt sind. 

Die erf indungsgemafien Tragerkatalysatoren zur Olef inpolymerisa- 
tion konnen als weitere Komponente D) zuscLtzlich noch eine oder 
mehrere Me tall verbindungen der allgemeinen Formel (X) 



15 



M3 (R38)^ (r39)^ (R40)t (X) 



in der 

20 M^ ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall 

der III. Hauptgruppe des Periodensystems, d.h. 
Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium 
bedeutet, 

25 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl 

Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im 
Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen im Arylrest, 

r39 \ind R^° Wasserstoff, Halogen, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cig-Aryl, 

30 Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 

35 

und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die 

Summe r+s+t der Wertigkeit von M^ entspricht, 

40 

enthalten. 

Von den Metal Iverbindungen der allgemeinen Formel (X) sind die- 
jenigen bevorzugt, in denen 

45 

Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 
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fur Ci-Cio-Alkyl stehen. 
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Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (X) sind 
n- Butyl -Lithium, n-Butyl -n-octyl -Magnesiiim, n- Butyl -n-heptyl - 
5 Magnesium, Tri-n-hexyl -aluminium, Tri-iso -butyl -aluminium, 
Triethylalximinium und Trimethylaluminium. 

Wenn eine Metal Iverbindung D) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt 
in einer solchen Menge im Katalysatorsystem enthalten, daJB das 
10 molare Verhaltnis von M^ aus Formel (X) zu Ubergangsmetall M aus 
Formel (V) von 800:1 bis 1:1, insbesondere 500:1 bis 50:1, be- 
tragt . 

Bei der Herstellung der Tragerkatalysatoren geht man vorzugsweise 
15 so vor, daB man zunSchst ein Copolymerisat A) in Losung in einem 
geeigneten Losungsmittel, z.B. aromatischen Losiingsmittel wie 
Toluol, polymer isiert, beziehungsweise entsprechende Monomere 
copolymerisiert und das gebildete Copolymerisat dann in Losung 
durch polymeranaloge Reaktion in das Copolymerisat A) uberfiihrt. 
20 AnschlieBend nimmt man dann die weiteren Schritte mit dieser 
L6sung vor. Oder es wird ein separat hergestelltes Copoly- 
merisat A) , das dann beispielsweise in Substanz vorliegt, in 
einem geeigneten Losungsmittel gelost. 

25 Zu dieser Losung des Copolymerisats A) werden dann B) und C) ge- 
geben. Die Reihenfolge der Zugabe ist an sich beliebig. Bevorzugt 
werden jedoch zunachst B) und C) in Losung miteinander gemischt 
und dann zu der Losung des Copolymerisats A) gegeben. 

30 Die als Komponente D) eingesetzten Verbindungen der allgemeinen 
Formel (X) konnen vor der Zugabe der Metallocenkomplexe B) und 
der metalloceniumionenbildenden Verbindungen C) zu dem Copoly- 
merisat A) zugegeben werden, Insbesondere gibt man dann eine 
solche Verbindung der Formel (X) vor den Komponenten B) und C) 

35 zu, wenn das Copolymerisat A) in den Monomer einhei ten III acide 
Wasserstof f atome enthSlt. Es ist jedoch auch moglich, die 
gleichen oder andere Verbindungen der Formel (X) zunachst mit den 
Metal locenkomplexen B) zu mischen und diese Mischimgen dann zu 
dem Copolymerisat A) zu geben. 

40 

Da -die Kontak-t-ierung des Copolymerisats A) mit dem Metal locenkom- 
plexen B) und den metalloceniumionenbildenden Verbindungen C) in 
einer homogenen Losung erfolgt, wird hierdurch eine hompgene Ver- 
teilting der Aktivkomponenten gewahrleistet . 

45 
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Vor Oder nach der Zugabe der Metallocenkomplexe B) und der 
metalloceniumionenbildenden Verbindungen C) zu dem Copoly- 
merisat A) wird dieses vorzugsweise in der Losung bei Tempera - 
turen im Bereich von 0 bis ISO^C, insbesondere von 50 bis lOO^C, 
5 durch eine Diels -Alder -Reaktion der Cyclopentadienylreste ver- 
netzt. Das sich bildende, vernetzte Polymer ist jedoch noch eo 
weit gequollen, daB es sich wie eine homogene Losiing verhait. 

In der Kegel bildet sich bei der Zugabe der Komponenten B) und C) 
10 zu A) ein Feststoff, der nach dem Entfemen des Losungsmittels in 
feinteiliger Form, bevorzugt in Partikel mit mittleren Teilchen- 
durchmessem im Bereich von 5 bis 2 00 ^un, \ind insbesondere von 20 
bis 100 (im, vorliegt. 

15 Nach der Isolierung ist das resultierende vernetzte Polymer mit 
den gebundenen Metallocenkomplexen in orgajiischen Losungsmi tteln 
uberwiegend unloslich und in dieser Form zum Einsatz in Polv- 
merisationsreaktion in der Gasphase oder in Suspension geeignei:. 

20 Dieser unlosliche Tragerkatalysator kann unter thermischer Bela- 
stung, also beispielsweise im Verlauf der Polymer.isationsreaktion 
Oder bei anschlieBenden Auf arbeitungsschritten, euwa bei einer 
Extrusion, gemSB einer Retro -Diels -Alder -Reaktion wieder zu den 
loslichen Copolymerketten f ragmentieren. Der auf diese Weise 

25 f ragmentierte Tragerkatalysator kann sich auf diese Weise beson- 
ders homogen in dem gebildeten Polymer verteilen. 

Wie die erf indungsgemSBen TrSgerkatalysatoren sind auch die die 
Monomereinheiten I, II und Ilia enthaltenden Copolymerisate bis- 
30 her nicht bekannt gewesen. Diese Copolymerisate laBt sich als 
Tragermaterial fur die verschiedensten Metallocenkatalysatoren 
verwenden. 

Die erf indungsgemaBen Tragerkatalysatoren eignen sich beispiels- 
35 weise zur Polymerisation von Olefinen und insbesondere zur Poly- 
merisation von a-Olefine, d.h- Kohlenwasserstof f en mit endstan- 
digen Doppelbindungen • Geeignete Monomere konnen f \inktionali - 
sierte olefinisch ungesattigte Verbindungen wie Ester- oder Amid- 
derivate der Acryl- oder Methacrylsaure, beispielsweise Acrylate, 
40 Methacrylate oder Acrylnitril sein. Bevorzugt sind unpolare ole- 
finische Verbindungen, worunter auch arylsubstituierte a-Olef ine 
fallen. Besonders bevorzugte a-Olefinen sind lineare oder ver- 
zweigte C2-Ci2-Alk-l-ene, insbesondere lineare C2-Cio-Alk-l"ene wie 
Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en, 
45 Oct-l-en, Non-l-en, Dec-l-en oder 4-Methyl-pent-l-eri oder 
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unsubstituierte Oder substituierte vinylaromatische Verbindung 
der allgemeinen Formel (XI) 



(XI) 



10 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



r41 Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl, vorzugsweise Wasser- 

15 stoff; 

r42 bis R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci -C12 -Alkyl , 

Ce-Cia-Aryl oder Halogen oder wobei zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende 

20 Gruppen stehen; vorzugsweise Wasserstoff, Ci- bis 

C4-Alkyl, Chlor, Phenyl, Biphenyl, Naphthalin oder 
Anthracen oder wobei zwei benachbarte Reste gemeinsam 
fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende Gruppen stehen, so dafi 
sich als Verbindungen der allgemeinen Formel V 

25 beispielsweise Naphtha linderivate Oder Anthracen - 

derivate ergeben. 

Beispiele fur bevorzugte vinylaromatische Monomere sind Styrol, 
p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol, 2, 4 -Dimethyl styrol, 4 -Vinyl - 
30 biphenyl, Vinylnaphthalin oder Vinylanthracen. 

Es kdnnen auch Gemische aus verschiedenen a-Olefinen poly- 
merisiert werden. 

35 Insbesondere lassen sich die erf indungsgemaBen Tragerkatalysa- 
toren in verschiedenen Verfahren zur Polymerisation von Ethylen, 
Propyl en oder Styrol einsetzen. Neben der Homopolymerisation von 
.Ethylen, Propylen oder Styrol sind die erf indvmgsgemaBen Trageir- 
katalysa toren insbesondere zur Copolymerisation geeignet, da die 

40 Katalysatoren zu einem gleichmaBigen Einbau des Comonomers in das 

- -Pol-ymerisa-t -und- in der Regel- zu—engen-Molmassenverteilungen 
fuhren, Als Comonomere bei der Ethylenpolymerisation werden 
bevorzugt C3- bis Cs -ot- define, insbesondere Buten, Penten, Hexen 
und/oder Octen verwendet. Bevorzugte Comonomere bei der Propylen- 

45 polymerisation sind Ethylen und/oder Buten. 
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Das erf indungsgemaSe Polymerisationsverf ahren wird im allgemeinen 
bei Temperaturen im Bereich von -50 bis 300°G, vorzugsweise im 
Bereich von 0 bis ISO^'C und bei Drucken im Bereich von 0,5 bis 
3000 bar, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 80 bar, durchgef uhrt • 

5 

Die Polymerisation kann in Losung, in Suspension, in flussigen 
Monomeren oder in der Gasphase durchgefiihrt warden. Bevorzugt 
erfolgt die Polymerisation in flussigen Monomeren, in Suspension 
Oder nach einem Gasphasenverf ahren, wobei Verf ahren in geruhrter 
10 Gasphase oder in einer Gasphasenwirbelschicht bevorzugt sind. 

Die erf indungsgemafien Tragerkatalysatoren zeichnen sich vor allem 
dadurch aus, daS sie eine homogene Verteilung der Katalysator- 
komponenten auf dem Tragermaterial besitzen und ohne groBeren 
15 Aufwand mit einer Vielzahl von verschiedenen Metallocensystemen 
herstellbar sind, wobei die Aktivkomponente f est an den Trager 
gebunden ist und auch bei erhohter Polymerisationstemperatur eine 
gute Polymer isatmorphologie erhalten wird- 

20 Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung eines Styrol -p-Chlormethylstyrol-p-Bromstyrol -Copoly- 
25 meren mit 30 mol-% Chlormethylstyrol, 10 mol-% Bromstyrol und 
60 mol-% Styrol 

6 nunol (916 mg) p-Chlormethylstyrol, 2 mmol (366 mg) p-Bromstyrol 
sowie 12 mmol (1,25 g) Styrol wurden in 2,5 ml Toluol gelost und 
30 mit 50 mg AIBN bei 70^0 24h polymerisiert , Die Losung wurde mit 
Dichlormethan auf 25 ml verdunnt und das Polymer aus 250 ml 
Methanol ausgefallt und im Vakuum getrocknet, 

Ausbeute: 72%. 

35 

Der p-Chlormethylgehalt lieB sich mittels iH-NMR-Spektroskopie be- 
stimmen und bet rug t 30 mol-%, 

IH-NMR {CDC13, 250 MHz) [ppml : 4,49 (bs, 2H, Ph-CH2-Cl) 

40 

Beispiel 2 

Herstellung eines S tyrol-p- Met hoxyme thy 1 styrol -p-Bromstyrol -Co- 
polymer en 

45 
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Ig des in Beispiel 1 erhaltenen Copolymerisats (enthaltend 
2,37 mmol p-Chlormethylstyrol) wurden in einer Mischxing aus 
25 ml Methanol \md 50 ml THF gelost und nach Zugabe von 12 80 mg 
(23,7 mmol) Natriummethanolat 24h auf 60^0 erwarmt. Die Chlor- 
5 methylgruppen wurden hierbei in Methoxymethyleinheiten umgewan- 
delt. wahrend der Reaktion schied sich Natriumchlorid ab. Die 
L6sung vnirde auf 10 ml eingeengt und das Polymer aus 100 ml 
Methanol ausgefallt und im Vakuum getrocknet. 

10 Ausbeute: 88%. 

Der Methoxymethylgehalt lieS sich mittels iH-NMR-Spektroskopie be- 
stimmen und betrug_ 30 mol:%- . . . , _ _ . 

15 

iH-NMR (CDCia, 250 MHz) [ppm] : 4,35 (bs, 2H, Ph-CHa-O-) , 3,32 (bs, 
3H, -O-CH3) 

Beispiel 3 

20 

Herstellung eines cyclopentadienhaltigen Copolymeren 

500 mg (0,4 mmol p-Bromstyrol) des in Beispiel 2 erhaltenen Co- 
polymerisats wurden in 50 ml THF gelost und auf -IQ^C abgekuhlt. 

25 Dazu wurden 0,27 ml (0,4 mmol) einer n-Buthylli thium-Losung 

(1,5 M in Hexan) getropft. Nach 10 min wurden 0,8 ml (0,4 mmol) 
einer Dimethylf ulvenlosung (0,5 M in THF) zugegeben. Nach 
weiteren 10 min wurde die Kuhlung entfemt und auf Raum temper a tur 
erwarmt- Die Losung wurde auf 10 ml eingeengt und das Polymer aus 

30 100 ml Methanol ausgefallt und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 92%. 
Beispiel 4 

35 

Herstellung von Tragerkatalysatoren 
Beispiel 4.1 

40 Tragerung von [Dimethyl-bis (2-methylbenzindenyl) silyl] zirconium- 
.dichlorid — - - - - . . - 

100 mg des in Beispiel 3 erhaltenen Copolymerisats wurden in 5 ml 
Toluol 24h auf 80°C erwarmt, Hierbei nahm die Viskositat der 
45 L6s\ing merklich zu. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde 
1 ml einer Losung aus 55,2 mg (0,1 mmol) [Dimethyl-bis (2-methyl- 
benzindenyl) silyll zirconiumdichlorid in 20 ml (32 mmol Al) Methy- 
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laluminoxan (1,6 M in Toluol) zugegeben. Der Trager fiel dabei 
zusammen mit dem farbigen Metallocen aus. Die Fallung wurde durch 
Zugabe von 100 ml Hexan vervollstandigt . Die uberstehende, nur 
schwach. gef arbte Losung wurde mittels einer Kanule entfernt und 
5 der Katalysator ein weiteres Mai mit Hexan gewaschen. Nach dem 
erneutem Entf emen des Losungsmittels wurde der Katalysator unter 
Ruhren mit einem Magneten im Hochvakuum getrocknet. Das Polymer 
wurde hierbei zu einem feinen, flieBfahigen Pulver zermahlen. 

10 Beispiel 4.2 

Tragerung von [Dimethyl-bis {2-methylindenyl) silyl] zirconiumdi - 
chlorid 

15 Es wurde wie in Beispiel 4,1 vorgegangen, jedoch wurde zu dem in 
Beispiel 3 erhaltenen Copolymerisat 1 ml einer Losung aus 47,6 mg 
(0,1 mmol) [Dimethyl-bis (methylindenyl) silyl] zirconiumdichlorid 
in 20 ml (32 mmol Al) Methylaluminoxan (1,6 M in Toluol) zuge- 
geben. Man erhielt ein frei fliefiendes, oranges Katalysatorpul - 

20 ver. 

Beispiel 4.3 

Tragerung von [Dimethyl-bis (2-methyl-4-phenylindenyl) silyl] zirco- 
25 nitimdichlorid 

Es wurde wie in Beispiel 4.1 vorgegangen, jedoch wurde zu dem in 
Beispiel 3 erhaltenen Copolymerisat 1 ml einer Losung aus 6 0,1 mg 
(0,1 mmol) [Dimethyl-bis (2 -methyl- 4 -phenyl indenyl) silyl] zirconi- 
30 umdichlorid in 20 ml (32 mmol Al) Me thy laluminoxan (1,6 M in 

Toluol) zugegeben. Man erhielt ein frei fliefiendes, pink-f arbenes 
Katalysatorpulver . 

Beispiel 5 

35 

Polymerisation von Propyl en 
.Beispiel 5.1 

40 In einem 11 Autoklaven wurden 400 ml Hexan zusammen mit 0,8 ml 
einer Triisobutyi-alumini\im-L6sung (1 M in Hexan) auf SO^c tem- 
periert und 15 min geruhrt. 2,5 ml Methylaluminoxan-Losung (1,6 M 
in Toluol) sowie jeweils 50 mg des in Beispiel 4.1 hergestellten 
Tragerkatalysators wurden hinzugegeben \ind weitere 15 min ge- 

45 ruhrt. Dann wurde langsam ein Propendruck von 5 bar aufgebaut. 
Die Polymerisation erfolgte bei konstantem Druck fur eine Dauer 
von 30 min. Es wurde ein Polymerisat mit guter Morphologie erhal- 
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ten. Insbesondere das Fehlen von Felnstaiib zeigte, daB keine 
Aktivkomponente aus dem Tragerkatalysator herausgel6st wurde. 

Die Polymerisationsergebnisse sind in der Tabelle wiedergegeben. 

5 

Beispiel 5.2 

In einem 11 Autoklaven wurden 400 ml Hexan zusammen mit 0,8 ml 
einer Triisobutyl-aluminium-Ldsung (1 M in Hexan) auf SO^^'C tern- 
10 periert und 15 min geruhrt. 2,5 ml Methylaluminoxan-L.6sung (1,6 M 
in Toluol) sowie jeweils 50 mg des in Beispiel 4.2 hergestellten 
Tragerkatalysators wurden hinzugegeben vnd weitere 15 min 
geruhrt. Dann wurde langsam ein Propendruck von 5 bar aufgebaut. 

Die Polymerisation erf olgte bei konstantem Druck f lir eine Dauer 

15 von 30 min, Es wurde ein Polymerisat mit guter Morphologie er- 
halten. Insbesondere das Fehlen von Feinstaub zeigte, daB keine 
Aktivkomponente aus dem Tragerkatalysator herausgelost wurde. 

Die Polymerisationsergebnisse sind in der Tabelle wiedergegeben. 

20 

Beispiel 5.3 

In einem 11 Autoklaven wurden 400 ml Hexan zusammen mit 0,8 ml 
einer Triisobutyl-aluminium-Losung (1 M in Hexan) auf 50^0 tempe- 

25 riert und 15 min geruhrt. 2,5 ml Methylaluminoxan-Losung (1,6 M 
in Toluol) sowie jeweils 50 mg des in Beispiel 4.3 hergestellten 
Tragerkatalysators wurden hinzugegeben und weitere 15 min ge- 
riihrt. Dann wurde langsam ein Propendruck von 5 bar aufgebaut. 
Die Polymerisation erfolgte bei konstantem Druck fur eine Dauer 

30 von 30 min. Es wurde ein Polymerisat mit guter Morphologie er- 
halten. Insbesondere das Fehlen von Feinstaub zeigte, daB keine 
Aktivkomponente aus dem Tragerkatalysator herausgel6st wurde. 

Die Polymerisationsergebnisse sind in der Tabelle wiedergegeben. 

35 

Tabelle 



Beispiel 


Ausbeute 
tg] 


Aktivitat 
[kg PP/ 

(mol Zr h bar) ] 


Produktivitat 

[g PP/ 

(g Kat. h bar)] 


-5 . 


2- - - - 


3300- 


90 " 


5.2. 


23, 6 


6800 


190 


5.3. 


27, 4 


8200 


220 



45 
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Patentanspruche 

1. Tragerkatalysator zur Olef inpolymerisation enthaltend 

A) als Tragermaterial ein Copolymer isat enthaltend die Mono- 
mereiiiheiten I, II und III, 



wobel die Monomers inhe it en I solche der allgemeinen 
10 Formel (I) und die Monomereinheiten II solche der all- 

gemeinen Formal (II) sind. 



15 



20 



25 



R2 



(I) 




(II) 



30 

in denen die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Ri Wasserstoff, Ci-C4-A13cyl oder Phenyl, 

35 R2 siibstituiertes Oder unstibstituiertes Aryl oder 

verzweigtes oder unverzweigtes Alkyl oder 
Alkeny 1 , 

A^ eine direkte chemisette Bindung oder eine sub- 

40 stituierte oder unsubstituierte Phenylen- 

gruppe , 

r3 gleiche oder verschiedene Reste Wasserstoff, 

Ci-Cio -Alkyl Oder siibstituiertes Oder unsub- 
45 stituiertes Phenyl, 
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p eine ganze Zahl von 0 bis 8, und 

bis R7 Wasserstoff , Ci-Cio-Alkyl Oder substituiertes 
Oder \insubstituiertes Phenyl, 

5 

und die Monomer einhei ten III polare Gruppen aufweisen, 
sowie 

10 B) mindestens einen Metallocenkomplex und 

C) mindestens eine metalloceniumionenbildende Verbindung • 

2. Tragerkatalysator nach Anspruch 1, wobei die Monomer- 
15 einheiten III Verbindungen gemSB der allgemeinen 

Formel (Ilia) sind. 



20 




(llla) 



Rio 



25 

in der 

r8 bis R^2 wasserstoff , Ci-Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 
30 Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio-Alkyl s\ib- 

stituiert sein kann, Ce-Cis-Aryl oder Arylalkyl 
sein kann, oder wobei 

die Rests mit benachbarten Resten jeweils einen 5 
35 bis 15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder unge- 

sattigten Ring bilden konnen, 

wobei jedoch. mindestens ein Rest R^ bis R^^ eine Gruppe der 
allgemeinen Formel (IV) ist, 

40 



45 



IV 
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in der 

r13 gieiche Oder verschiedene Reste Wasserstoff , 

Ci-Cio-Alkyl Oder substituiertes Oder \insubsti- 
5 tuiertes Phenyl, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 8 \ind 

A2 eine Gruppe ORi*, NRi^R^s, prI^rIS^ cn, COOR^^ Oder 

10 (O- (CH2)q')q" -ORi*, wobei Ri4 und R^^ gleich Oder 

verschieden sind und fur Wasserstoff Oder C1-C4- 
Alkyl stehen, und q' eine ganze Zahl von 1 bis 5 
und q' ' eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeutet, 

15 ist, 

Oder wobei die Monomer einhei ten III Verbindungen der all- 
gemeinen Forme 1 (I lib) , 



20 



25 



40 



(Illb) 



A3 



mit 

a3 COOR^^ Oder CN, wobei 

30 Ris fur Wasserstoff Oder Ci-Cio-Alkyl steht, 

sind. 

3- Tragerkatalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Copoly- 
35 merisat A) uber die Monomer einhei ten II vernetzt ist. 

4. Tragerkatalysator nach den Ansprichen 1 bis 3, enthaltend als 
weitere Komponente D) zusatzlich eine oder mehrere Metall- 
verbindungen der allgemeinen Formel (X) 



M3 {R38)j, (R39)3 (R40)t (x) 



in der 

45 
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m3 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall Oder ein Metall 

der III. Hauptgruppe des Periodensystems, d-h, 
Bor, Aluminium, Gallium, Indium Oder Thallium 
bedeutet, 

5 

r38 wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl 

Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

10 und Wasserstof f , Halogen, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, 

Alkylaryl, Arylalkyl Oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest \ind 6 bis 20 C-Atomen im 
_ , _ _ Arylrest, . - - - - 

15 r eine ganze Zahl von 1 bis 3 

und 

s und t gcinze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe 

20 r+s+t der wertigkeit von entspricht- 

5. Tragerkatalysator nach Anspruch 4, wobei das als Trager- 
material dienende Copolymer isat A) vor dem Aufbringen von 
Metallocenkomplex B) und metalloceniumionex±>ildenden Ver- 

25 bindung C) mit Verbindungen der allgemeinen Formel (X) vor- 

behandelt wurde. 

6. Verfahren zur Herstellung von Tragerkatalysatoren nach den 
Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man Copoly- 

30 merisate enthaltend die Monomereinheiten I, II und III in 

L6sung polymerisiert Oder nach der Polymerisation in einem 
geeigneten Losungsmittel lost und dieser L6sung den Metall- 
ocenkomplex B) und die metalloceniumionenbildende Verbindung 
C) zugibt. 

35 

7. Verfahren zur Herstellung von Tragerkatalysatoren nach An- 
spruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man entweder vor Oder 
nach der Zugabe von Metallocenkomplex B) und metalloceniumio- 
nenbildender Verbindung C) das Copolymerisat A) durch Diels- 

40 Alder -Reakt ion bei Temperaturen von 0 bis 150°C vernetzt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Tragerkatalysatoren nach An- 
spruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, daS man vor der Zu- 
gcibe von Metallocenkomplex B) und metal loceniumionenbildender 

45 Verbindung C) das Copolymerisat A) mit Verbindungen der all- 

gemeinen Formel (X) vorbehandelt . 
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9. Als Tragermaterial fur Katalysatoren zur Polymerisation von 
Olef inen geeignete Copolymerisate enthaltend die Monomer- 
einheiten I, II iind Ilia. 

5 10. Verfahren zur Polymerisation von Olef inen in Gegenwart eines 
Tragerkatalysators gemSB Anspruch 1 bis 5. 
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